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(54) Title: MFI-TYPE ZEOLITE AND PREPARATION METHOD THEREFOR 
(54)Titre: ZEOLITHE DE TYPE MFI ET SON PROCEDE DE PREPARATION 
(57) Abstract 

A synthetic crystalline MFI-type zeolite and a method for preparing same arejdescribed. Said zeolite is characterized in 
that it has a) the approximate formula (I): M+ (x+y) [Si (96 . (x+y)) Al x Ga„ Oi 92 ] (* + tf" wherein M is an alkaline cation and/or 
an ammonium cation and/or a proton, x is a number between 0 and 24, y is a number between 0 and 24, and (x +y) is a 
number between 0.64 and 24, preferably between 1.88 and 19.2; b) an ammonium form having an X-ray diffraction pattern 
shown in table I of the description; and c) an ammonium form with a fluorine content of about 0.01-2.0 % wt., said zeolite 
having been synthesized in a fluoride medium in the absence of an organic agent. 

(57)Abrege 

Zeolithe cristalline synthetique de type MFI et son precede de preparation, ladite zeolithe etant caracterisee par: a) la for- 
mule generale approchee suivante M+ {x+y) [Si (96 . (x+y)) Al x Ga y 0 192 ] < x + ou M represente un cation alcalin et/ou un ca- 
tion ammonium, et/ou un proton x est un nombre compris entre 0 et 24, y est un nombre compris entre 0 et 24, (x +y) est un 
nombre compris entre 0,64 et 24 et de preference entre 1,88 et 19,2; b) un diagramme de diffraction des rayons X de sa 
forme ammonium represente dans le tableau I de la description; c) une teneur en fluor de sa forme ammonium comprise 
entre environ 0,01 et 2,0 % en poids, ladite zeolithe ayant ete synthetisee en milieu fluorure et en l'absence d'agent organi- 
que. 



UNIQVEMENT A TTTRE ^INFORMATION 



Codes utilises pour identifier les fctats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures 
publiant des demandes Internationales en veriu du PCT. 



AT 


An iridic 


ES 


lapagne 


MC 


Madagascar 


AU 


Austral ic 


Fl 


tfnlaiulc 


ML 


Mali 


BB 


Hartudc 


FR 


France 


MN 


Mongol tc 


BE 


Bclgiqitc 


CA 


Gabon 


MR 


Mauri lanic 


BF 


Burkina Faso 


GB 


Royaumc-Uni 


MW 


Malawi 


8G 


Bulgarie 


CN 


Guincc 


NL 


Pays-Bas 


BJ 


Benin 


CR 


(jrece 


NO 


Norvcgc 


BR 


Brciil 


HU 


Hongric 


PL 


Polognv 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


RO 


Kou manic 


CF 


Kqwhliquc Cen trafieaine 


JP 


Japon 


RU 


Federation de Rustic 


CC 


Congo 


KP 


Rcpubliquc (Kipulairu democrulique 


SD 


Soudan 


CH 


Suisse 




dc C-OnX 


SE 


Suede 


CI 


Cote d 'I voire 


KR 


Rcpubliquc tic Corce 


SN 


Senegal 


CM 


( *aincruun 


1.1 


IJcchLcnstcin 


SU 


Union sovteliquc 


CS 


Ttheunlmuquie 


LK 


Sri t-a nka 


TD 


Tchad 


DE 


Allcntagnc 


Ml 


Luxembourg 


TC 


Togo 


OK 


IJancinarfc, 


MC 


Monaco 


US 


Elais-Unis d'Amcrique 



WO 92/12096 



PCT/FR9 1/0 1068 



1 

ZEOLITHE DE TYPE MFI ET SON PROCEDE DE PREPARATION 

La presente invention concerne une nouvelle zeolithe de type 
MFI et un procede de preparation de cette zeolithe. 

En raison de leurs proprietes de selectivity geometrique et 
5 d'echange ionique, les zeolithes sont utilisees industriellement sur une 
large echelle, aussi bien en adsorption (par exemple sechage de gaz, 
separation de paraffines lineaires et branchees) qu'en catalyse (par 
exemple craquage catalytlque, hydrocraquage, isomerisation, 
oligom§risation). 

10 

Toutes les zeolithes de type MFI contenant les elements Al 
et/ou Ga preparees jusqu'S present ont ete" synth§tisees solt en milieu 
alcalin (pH general ement superieur a 9) en presence ou en absence 
d'agents organiques, soit en milieu fluorure (pH generalement inferieur 
15 a 10) en presence d'agents organiques. 

Le milieu de synthese fluorure peut en effet etre utilise 
pour obtenir la zeolithe MFI (FR-A-2567868, 2607128). Toutes les 
syntheses de zeolithes MFI en milieu fluorure selon Tart anterieur sont 
20 caracterisees par la presence dans le milieu reactionnel d'en agent 
organique : par exemple, tetrapropyl ammonium (TPA + ) ou 
tetrapropylphosphonium. La forme protonee de la zeolithe s'obtient alors 
par calcination. 

25 D'im point de vue economique notamment, il serait tres 

profitable de pouvoir synthetiser la zeolithe MFI en absence de 
structurant organique. 

Par rapport au milieu de synthese alcalin (0H~), le milieu 
30 fluorure presente un certain nombre d'avantages tr&s appreciates (voir 
par exemple J.L. GUTH, H. KESSLER et R. WEY, Proc. 7th Int. Zeolite 
Conf., Tokyo, aout 17-22, 1986, p. 121). En effet, en milieu alcalin, la 
plupart des zeolithes synthetisees sont metastases : on risque done au 
cours de la synthase de voir apparattre des phases sol ides plus stables 



WO 92/12096 



PCT/FR91/01068 



2 



et de precipiter des phases non desirees. Cette difficulte ne fait que 
s'accrottre lorsque les quantites a preparer augraentent, c'est-a-dire 
lorsque Ton passe du stade laboratoire au stade industriel. 



5 Un avantage supplemental re des syntheses real i sees en milieu 

fluorure par rapport a eel les real 1 sees en milieu classique OH" est de 
condulre a des solldes dont les proprietes acides et d'echange ionique 
sont de natures differentes. Les catalyseurs acides prepares 5 parti r de 
sol ides obtenus en milieu fluorure presentent des proprietes 
10 catalytiques ameliorees. II est § ce niveau tres important de remarquer 
que la structure cristallographique d'un solide ne suffit pas pour 
definir entiirement ses proprietes, et plus particulierement ses 
proprietes acides qui jouent un role primordial en catalyse. 

15 Contrairement a leurs homologues prepares en milieu basique 

en absence d' agent organique selon Tart anterieur, les zeolithes de 
type MFI selon Tinventlon contiennent du fluor apres synthese. Le 
fluor, comme nous le yerrons plus loin, confere aux zeolithes MFI 
suivant T invention des proprietes addes et d'echange ionique 

20 parti culieres. 



Contrairement aux zeolithes MFI synthStisees en milieu 
fluorure selon Tart anterieur, les zeolithes MFI selon Tinvention sont 
preparees en absence total e d' agent structurant organique. 

25 

L' invention a done pour objet une nouvelle zeolithe 
cristalline synthetique de type MFI, ainsi qu'un procede de synthese en 
milieu fluorure et en absence d 1 agent organique de ladite zeolithe et 
qui confere de plus aux z§ol1thes selon Tinvention des proprietes, 
30 particulierement des propri§t§s acides, amgliorees. La zeolithe MFI 
suivant Tinvention peut etre utilisee en adsorption et en catalyse. 

La zeolithe cristalline synthetique de type MFI selon 
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1 'invention est caracterisee par : 

a) sa formule gSnerale approchee suivante : 

(x+y)" 



M+ (x+y) [ Si (96-(x+y» A1 x Ga y °192] 



oQ M repr§sente un cation alcalin et/ou un cation ammonium, 
et/ou un proton x est un nombre compris entre 0 et 24, y est un nombre 
10 compris entre 0 et 24, (x+y) est un nombre compris entre 0,64 et 24 et 
de preference entre 1,88 et 19,2. 

b) un diagramme de diffraction des rayons X de sa forme 
ammonium represents dans le tableau I de la description, 

15 

c) une teneur en fluor de sa forme ammonium comprise entre 
environ 0,01 et 2,0 % en poids, de preference entre 
environ 0,02 et 1,0 % poids. 

20 Elle est egalement caracterisee par le fait qu'elle a #t§ 

synthetisee en milieu fluorure et en l'absence d'agent organique. 

L'invention concerne aussi un proc§d§ de preparation de 
ladite zeolithe de type MFI, qui consiste notamment en ce que : 

25 

a) on forme un melange reactionnel en solution ayant un pH 
inferieur a environ 9 et comprenant de l'eau, au moins 
une source de si lice, au moins une source d' aluminium, au 
moins une source de gallium, au moins une source d'agent 
30 mobilisateur contenant des ions fluorures (F"), au moins 

une source de cations alcalins (notes A + ), lesdits 
cations alcalins etant de preference des cations sodium 
(Na + ), event uellement au moins une source de cations 
ammonium (NHj), ledit m§lange r§actionnel ayant une 
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composition, en termes de rapport molaire, comprise dans 
les interval les de valeurs suivants : 

Si/(Al+6a) : 7-60, de preference 14-50, 
5 F"/Si : 0,1-10, de preference 0,1-8, 

lU)/Si : 5-25, de preference 10-25, 
A /Si : 0,1-10 de preference 0,1-8, 
A + /(A + +NH*) : 0,1-1, de preference 6,3-1, 

10 b) on caintient ledit melange reactionnel a une temperature 

de chauffage comprise entre environ 90 et environ 300 °C, 
de preference entre environ 130 et environ 250 °C, 
jusqu'a ce que Ton obtienne un compose cristallin. 

15 On peut avantageusement chauffer le melange reactionnel dans 

un autoclave revitu intirieurement de polytetrafluoroethylene (PTFE) 
entre environ 90 et environ 300 °C et, de preference, entre environ 130 
et environ 250 °C, pendant une duree qui peut varier de quelques heures 
a quelques jours (habituellement 8 a 1200 heures) selon la temperature 

20 de reaction retenue, jusqu'a" l'obtentlon d'un solide crista! lis§ que 

Ton separe des eaux-meres generalement par filtration et qui est 
ensuite lave par example a Teau distille. 

De maniere avantageuse, on peut preparer ledit mSlange 
25 reactionnel a un pH compris entre environ 4 et environ 9 et, de maniere 

preferee, entre environ 6 et environ 9. 

Selon un mode prefere de preparation des zeolithes de type 
MFI suivant Tinvention, les rapports molaires des constituants du 
30 melange reactionnel sont compris dans les intervalles de valeurs 

suivants : 
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15 



20 



25 



30 



Si/(Al+6a) : 14-40 
F"/Si : 0,2-5 
H^O/Si : 10-20 
A /Si : 0,2-5 
A + /(A + +NH*) : 0,5-1. 

On peut eventuellement ajouter audit melange reactlonnel au 
moins un sel complementaire dans un rapport molaire sel 
complementaire/S10 2 compris generalement entre 0,1 et 0,4 et, de 
preference, entre 0,2 et 0,5 et/ou au moins un germe de la zeolithe 
formee selon Tinvention dans un rapport ponderal cristal de 
zeolithe/Si0 2 compris generalement entre 0,01 et 0,1 et, de maniere 
preferie, entre 0,02 et 0,03, de telle sorte que la morphologie, la 
taille des cristaux ainsi que la cinetique de cristal Hsati on peuvent 
Itre avantageusement control ees. 

On peut travail ler avantageusement en milieu aglti, ce qui 
peut permettre de diminuer considerablement le temps de reaction. 

Le pH du milieu reactionnel, inferieur a environ 9, peut 
etre obtenu solt directement a partir de Tun ou plusieurs des reactifs 
mis en oeuvre, soit par l'ajout d'un adde, d'une base, d'un sel acide, 
d'un sel basique ou d'un melange tampon complementaire. 

De nombreuses sources de si lice peuvent etre utilisees. On 
peut citer notamment les silices sous forme d'hydrogels, d'aerogels, de 
suspensions colloTdales, ainsi que les silices resultant de la 
precipitation de solutions de silicates solubles ou de Thydrolyse 
d'esters sllidques comme Tester tetraithyllque de Tacide 
orthosilicique Si(0C 2 H 5 ) 4 ou de complexes comme le fluorosilicate de 
sodium Na 2 S1F 6 ou d'ammonium (NH 4 ) 2 SiFg. 



Parml les sources d' aluminium utilisees, on cholsira de 
preference (1) le chlorure d'aluminium hydrat§ (A1C13, 6H20), le nitrate 
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d 1 aluminium nonahydrate {A1(N0 3 ) 3 , 9H 2 0), le sulfate d'aluminium a 16 • 
molecules d'eau ou le fluorure d'aluminium trihydrate A1F 3 , 3^0. On 
peut egalement citer les alkoxydes. 

5 Par ailleurs, au lieu de parti r de sources separees de 

si lice et d'aluminium, on peut egalement prendre des sources ou les deux 
elements sont combines comme par exemple un gel aluminosilicate 
frafchement precipite. 

10 Les sources de gallium uti Usees sont, par exemple : 

• les hydroxydes, les hydroxyoxydes et oxydes de gallium, 
les gallates et differents esters. 

15 - les sels de gallium (sulfate, nitrate, chlorure, fluorure, 

acetate par exemple), 

II est egalement possible d'utiliser les sources contenant 
les elements silicium et gallium associes tels par exemple des verres ou 
20 des co-gels. 

II est possible d'utiliser des sources ou les elements 
gallium et aluminium sont associes comme par exemple des gels obtenus 
par co-precipitation d'hydroxyde ou d'oxyhydroxydes de gallium et 
25 d'aluminium. 

II est egalement possible d'utiliser des sources ou les 
elements gallium, aluminium et silicium sont associes comme par exemple 
des gels amorphes, des verres ou des galloaluminosilicates cri stall ises 
30 parmi lesquels on peut citer les argiles et les zeolithes. 

■ 

Les anions fluorures F* peuvent etre introduits sous forme 
de metaux alcalins ou de sels d 1 ammonium comme par exemple NaF, NH^F, 
NH-HF^ ou sous forme d'acide comme HF ou encore sous forme de composes 
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hydrolysables pouvant liberer des anions fluorures dans Teau comme le 
fluorure de silicium SiF 4 ou la fluorosilicate d'ammonium (NH 4 ) 2 SiF 6 ou 
de sodium Na 2 SiF g . 

5 Les acides ou sels acides, les bases ou sels basiques 

ajoutes eventuellement pour amener le pH parmi les acides courant comme, 
par exemple, HF, HCL, HN0 3> H 2 S0 4 , CH3COOH ou les sels acides comme, par 
exemple, NH 4 HF 2 , KHF 2> NaHS0 4 , les bases courantes comme, par exemple, 
NaHC0 3 , CH 3 C00Na, Na 2 S, NaHS ou les melanges tampons comme, par exemple, 
10 (CH 3 C00H, CH 3 C00Na) ou (NH 4 0H, NH 4 C1). 

Le procede de preparation des z§olithes de type MFI selon 
T invent ion peut en outre coraprendre, consecutivement aux Stapes a) et 
b) mentionnees precedemment, au moins Tune des deux etapes suivantes : 

15 

c) on fait subir au compose obtenu a Tetape b) un 
traitement d'echange(s) ionique(s) par des cations 
ammonium (NH 4 +), 

20 d) on calcine le compose obtenu a Tetape b) (dans le cas ou 

on n'effectue pas d'etape c)) ou a Tetape c) a une 
temperature superieure § environ 350 °C, de preference 
superieure § environ 450 °C et avantageusement comprise 
entre 520 et 750 °C, general ement sous atmosphere de gaz 

25 sec, comme par exemple de Tair ou un gaz inerte. 

On peut introduire dans la zeolithe de structure MFI selon 
Tinvention, par des techniques d'echanges ioniques bien connues dans 
Tart anterieur, au moins un ilement de la classification periodique des 
30 elements, dont les cations peuvent etre prepares en milieu aqueux et 
choisi parmi les groupes IIA, IIIA, IB, IIB, IIIB, IVB, VIII de la 
classification periodique des elements. On citera a titre d'exemple les 
cations alcalins ou alcalino-terreux, les cations de terres rares Fe 11 
Fe 111 , Co 11 , Co 111 , N1 11 , Cu 11 , Ag 1 et Pt". ' ' 
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L' identification des zeolithes de type MFI suivant 
1 'invention peut se faire de maniere aisee a partir de leur diagramme de 
diffraction des rayons X de leur forme ammonium. Ce diagramme de 
diffraction peut etre obtenu a Vaide d'un diffractometre en utilisant 
5 la methode classique des poudres avec le rayonnement Kct du cuivre. Un 

etalon interne permet de determiner precisement les valeurs des angles 
2 8 associees aux pics de diffraction. Les distances interreticul aires 
d hkl 5 caract6ristic l ues de 1 'echantillon, sont calculees a partir de la 
relation de Bragg, [.'estimation de Terreur de mesure A(d hkl ) sur d hkl 

10 se calcule en fonction de Verreur absolue A(20) affectee a la mesure 

de IB par la relation de Bragg. En presence d'un etalon interne, cette 
erreur est mini mi see et prise couramment egale a +0,05°. L'intensite 
relative I/Io affectee a chaque valeur de est estimee a partir de 
la hauteur du pic de diffraction correspondant. Cette derniere peut 

15 egal ement etre determinee a partir d'un clich§ obtenu a Taide d'une 

chambre de Debye-Scherrer. 

Le tableau I represente le diagramme de diffraction des 
rayons X caracteristique de la forme ammonium de la zeolithe de type MFI 
20 selon Tinvention. Dans la colonne des d^ on a represente les valeurs 

des distances interreticul aires d^. Chacune de ces valeurs doit etre 
affectee de 1 'erreur de mesure general ement comprise entre +0,07 et 
+0,02 suivant la valeur de 2 B (d hkl est exprimee en Angstroms, 1A = 
10" <O m). 



25 



30 



La zeolithe de structure MFI selon Tinvention, contenant 
eventuell ement au moins un element de la classification periodique 
decrit precedemment, peut etre utilis§e seule ou en melange avec une 
matrice au sein d'un catalyseur. 

Ladite zeolithe peut par example, apres synthese et 
modification (par exemple passage a la forme hydrogene par echange(s) 
puis calcination sous air), etre mise en forme en utilisant une matrice 
qui peut etre inerte ou active pour la reaction d promouvoir. 
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Les matrices que Ton emploie sont generalement choisies dans le groupe 
forme par les argiles, les alumines, la silice, la magnesie, la zircone, 
l'oxyde de titane, l'oxyde de bore et toute combinaison d'au moins deux 
des composes precit§s comme la sillce-alumine, la silice-magnesie etc. 
Toutes les mSthodes connues d' agglomeration et de mise en forme sont 
applicables, telles que par exemple, l'extrusion, le pastillage, la 
coagulation en goutte etc. 

Le catalyseur possede alors une teneur ponderale en zeolithe 
de type MFI selon Tinventlon generalement comprise entre 1 et 99,5 %, 
de preference entre 20 et 95 % et une teneur ponderale en matrice 
gen§ralement comprise entre 0,5 et 99 %, de preference entre 5 et 80 %. 

Le catalyseur contenant la zeolithe de structure MFI selon 
1 'invention peut renfermer en outre une fonction hydrogenante ou compose 
de m§tal choisi parmi les groupes IA, IIIA, VIB (Cr, Mo, W) et VIII (Pt, 
Pd ou/et Ni par exemple) de la classification periodique des elements. 
Ledit metal ou compose de metal est depose sur la zeolithe par toute 
mSthode connue de l'homme du mStier. 



f 
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11 1 
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11 1 


1 5.99 | 


17 I 
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13 | 


I 5.58 | 


17 | 


I 5.38 | 


6 1 
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6 1 


I 4.98 | 


11 1 


1 4.62 j 


9 | 


1 4.37 | 


16 | 


1 4.27 | 


13 I 


1 4.10 | 


11 1 


1 4.01 { 


14 | 


1 3.86 | 


100 | 


I 3.82 | 


94 j 


I 3.75 | 


62 | 


I 3.73 | 


66 | 


I 3.65 | 


33 | 


I 3.60 | 


10 | 


1 3.49 | 


13 | 


I 3.45 | 


14 | 


1 3.36 | 


13 | 


1 3.32 | 


17 I 


3.05 | 


16 | 


2.98 | 


21 1 


2.95 | 


10 | 
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Les exemples suivants lllustrent T invention sans toutefois 
en limiter la portee. 



EXEMPLE I 

Dans un autoclave de 0,5 litre en monel (alii age de cuivre 
10 et de nickel), on dissout 50,4 g de NaF (1,2 mole) a temperature 

ambiante dans 270 g d'eau (15 moles) ; a cette solution sont alors 
ajoutes sous agitation et successivement 74,45 g de "tixolex 28" echangS 
par NH 4 de rapport Si/Al=7,45 et 0,75 g de crlstaux de zeolithe MFI 
synthetisee en milieu fluorure et non calcinee (soit environ 1,4 % en 
15 poids de la silice engagee). 

La composition du melange reactionnel en termes de rapport 
molaire est la suivante : 

20 Si/Al = 7,45 ; F"/Si = 1,36 ; H 2 0/Si = 17 ; Na + /Si = 1,36 

Le pH du melange reactionnel est d 'environ 8. 

Le m§lange est porte a la temperature de 200 °C et est 
25 maintenu a cette tempgrature sous agitation lente pendant 44 heures. 

Apres cette synthese, le solide est recueilli par 
filtration, lave a Teau distillee, s§chg a Tetuve a 80 °C pendant 24 
heures . 



Le produit obtenu est cri stall ise sous forme de zeolithe 
MFI, comme le montre le diagramme de diffraction des rayons X de sa 
forme ammonium (obtenue par echanges ioniques avec des cations ammonium) 
qui est caracteristlque de la zeolithe MFI. Son rapport molaire 
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Si0 2 /Al 2 0 3 , determine par analyse chimique, est de 15,1, et le volume de 
sa maille elementaire est de 5,410 nm 3 . La teneur ponderale en fluor de 
sa forme ammonium est de 1,0 %. 

5 

EXEHPLE 2 

Dans un autoclave de 0,5 litre en monel (alii age de cuivre 
10 et de nickel), on dissout 50,4 g de NaF (1,2 moles) a temperature 

ambiante dans 270 g d'eau (15 moles) ; a cette solution sont alors 
ajoutes sous agitation et success ivement 74 g de "tixolex 28" traite par 
HN0 3 de rapport Si/Al = 14,6, 0,74 g de crlstaux de zeolithe MFI 
synthetisee en milieu fluorure et non calcinee. 

15 

La composition du melange reactionnel en termes de rapport 
molaire est la suivante : 

Si/Al = 14,6 ; F"/Si = 1,36 ; H 2 0/Si = 16 

20 

Le pH du melange reactionnel est d' environ 7,5. 

Le melange est porte a la temperature de 200 °C et est 
maintenu a cette temperature sous agitation lente pendant 44 heures. 

25 

Apres cette synthese, le solide est recueilli par 
filtration, lave a l'eau distillee, seche a Tetuve a 80° pendant 24 
heures. 

30 Le prodult obtenu est cristallise sous forme de zeolithe 

MFI, comme le montre le diagramme de diffraction des rayons X de sa 
forme ammonium qui est caracteristique de la zeolithe MFI. Son rapport 
molaire Si0 2 /Al 2 0 3 , determine par analyse chimique, est de 18,0 , et le 
volume de sa maille elementaire est de 5,408 nm 3 . La teneur ponderale en 

35 fluor de sa forme ammonium est de 0,5 %. 
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EXEMPLE 3 : 

Dans un autoclave en Monel de 1 litre on dissout 50,4 g de 
NaF (1,2 moles) a temperature ambiante dans 450 g d'eau (25 moles) ; a 
5 cette solution sont alors ajoutes sous agitation et successivement 60 g 
de sillce Merk ( Imole), 15,6 g de y A1(0H) 3 (0,2 moles), et 0,60 g de 
cristaux de MFI synthetisee en milieu fluorure et non calcinee. 

La composition du melange reactionnel en termes de rapport 
10 molaire est la suivante : 

Si/Al = 5 ; F'/Si = 1,2 ; H 2 0/ Si = 25 ; Na / $ . = 1,20 

Le melange est porte a 200 °C pendant 45 heures. 

15 

Apres cette synthese, le solide est recuellli par 
filtration, lave a l'eau d1still§e, seche a 1'etuve a 80 °C, 24 heures. 

Le produit obtenu est caracterise par le diagramme de 
20 diffraction des rayons X de sa forme ammonium semblable a celui du 
tableau I. Son rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 est de 11. La teneur ponderale 
en fluor de sa forme ammonium est de 0,75 *. 



4 
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EXEHPLE 4 

Dans un autoclave de 1 litre, on dissout 50,4 g de NaF (1,2 
moles) a temperature ambiante dans 450 g d'eau (25 moles) ; a cette 
5 solution sont alors ajoutes 60 g de silice Merk (1 mole, 16,9 g de 

Ga(0H) 3 (0,14 mole, prepare a partir de GacN03) 3 par hydrolyse avec 
NH 4 0H) et 0,6 g de cristaux de MFI synthetisee en milieu fluorure. 

S1/ Ga = 7 ; F %i = 1 ' 2 5 H 2 0/ Si = 25 

10 

Le milange est porte a 200 °C pendant 45 heures. 

Apres cette synthase, le sollde est recueilli par 
filtration, lav§ a l'eau distillee, seche a Tetuve a 80 °C, 24 heures. 

15 

Le produit obtenu est caracterise par le diagramme de 
diffraction des rayons X de sa forme ammonium semblable a celui du 
tableau I. Son rapport molaire Si0 2 /Ga 2 0 3 est de If. La teneur ponderale 
en fluor de sa forme ammonium est de 0,75 %. 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



1. Zeolithe cristalline synth§tique de type MFI caracterisee par : 
a) sa formule generale approchee suivante : 



ou M represente un cation alcalin et/ou tin cation ammonium, 
et/ou un proton X est un nombre compris entre 0 et 24, y est un nombre 
compris entre 0 et 24, (x*y) est un nombre compris entre 0,64 et 24. 

b) un diagramme de diffraction des rayons X de sa forme ammonium 
reprSsente dans le tableau I de la description, 

c) une teneur en fluor de sa forme ammonium comprise entre environ 
0,01 et 2,0 * en poids, ladite zeolithe ayant §te synthetisee en 
milieu fluorure et en 1' absence d' agent organique. 

2. Zeolithe selon la revendication 1 caracterisee en ce que (x+y) est 
un nombre compris entre 1,88 et 19,2. 

3. Zeolithe selon Tune des revendications 1 et 2 caracterisee en ce 
que la teneur en fluor de sa forme ammonium est comprise entre 
environ 0,02 et 1,0 % en poids. 




(x-y)" 



(x+y) 



30 



4. Zeolithe selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce 
qu'elle renferme au moins un §lement choisi parmi les groupes IIA, 
IIIA, IB, IIB, IIIB, IVB et VIII de la classification periodique des 
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elements et dont les cations peuvent Itre prepares en milieu aqueux. ■ 

5. Zeolithe suivant la revendi cation 4 caracterisee en ce que ledit ? 
element est choisi dans le groupe forme par les alcalins, les 

5 alcalino-terreux, les terres rares, le fer, le cobalt, le nickel, le 

cuivre, Targent, le platlne et le gallium. 

6. Catalyseur renfermant une zeolithe selon Tune des revendi cations 1 
a 5 et une matrice. 

10 

7. Catalyseur renfermant une zeolithe selon 1 'une des revendi cations 1 
a 5, une matrice et au moins un mStal ou/et compose" de metal choisi 
parmi les goupes IA, IIIA, VIB et VIII de la classification 
peri odi que des elements. 

15 

8. Catalyseur selon la revendication 7 dans lequel ledit metal est 
choisi parmi le groupe forme par le chrome, le molybdene, le 
tungstene, le gallium, le platine, le palladium et le nickel. 

20 9. Procede de preparation d'une zeolithe selon Tune des revendi cations 

1 a 3 caracterise en ce que : 

a) on forme un melange reactionnel en solution ayant un pH inferieur 
a environ 9 et comprenant de Teau, au moins une source de 

25 si lice, au moins une source d' aluminium, au moins une source de 

gallium, au moins une source d' agent mobilisateur contenant des 
ions fluorures au moins une source de cations alcalins A + , 
eventuellement au moins une source de cations ammonium, ledit 
m§lange reactionnel ayant une composition, en termes de rapport 

*0 molaire, comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 



Si/(A1+Ga) : 1-60 
F"/Si : 0,1-10 
H 9 0/Si : 5-100 
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A + /Si : 0,1-10 
A + /(A + + NH4 ) : 0,1-1 

b) on maintient ledit melange reactionnel a une temperature de 
5 chauffage comprise entre environ 90 et environ 300 °C jusqu'S ce 

que 1'on obtienne un compose cri stall in. 

10. Proc§d§ selon la revendication 9 dans lequel, dans 1'etape a), ledit 
10 m§lange reactionnel a une composition, en termes de rapport molaire, 

comprise dans les intervalles de valeurs suivants : 

Si/(Al+6a) : 2-50 
15 F"/Si : 0,1-10 

HgO/Si : 10-50 
AVSi : 0,1-8 
A + /(A + +NH4*) : 0,3-1 

20 

11. Proc§d§ selon l'une des revendi cations 9 et 10 dans lequel, dans 
l'Stape a), le pH dudlt melange reactionnel est compris entre 
environ 4 et environ 9. 

25 

12. Procede selon Tune des revendi cations 9 a 11 dans lequel lesdits 
cations alcalins sont des cations sodium Na + . 

30 13. Proc§d§ selon l'une des revendi cations 9 a 12 comprenant en outre au 

moins l'une des deux etapes suivantes : 

c) on fait subir au compose obtenu a 1'etape b) un traitement 
d'echange(s) ionique(s) par des cations ammonium, 



WO 92/12096 



PCT/FR91/01068 



18 



d) on calcine le compose obtenu a l'etape b) ou a l'etape c) a t 
une temperature superieure a environ 350 °C. 
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